




微乳液法合成白光 LED NaLu(MO4)2:Eu3+/Eu3+,Tb3+(M=W, Mo)荧光粉




摘要： 采用微乳液法制备 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%Eu3+(x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0)/y%Eu3+,5%Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)系列荧光粉。 通过 X
射线衍射(XRD)表征，所制样品的 X 射线衍射峰与标准卡片 PDF#27-0729 基本吻合，表明所制的样品为白钨矿结构，属于四方
晶系。扫描电镜(SEM)显示制备的纳米粒子是梭子状的，粒径大约是 110 nm。激发发射光谱显示，在 Eu3+离子掺杂物质的量分数
为 8%时，NaLu(WO4)(MoO4)∶Eu3+发光强度最大。 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x ∶8%Eu3+(x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0)荧光粉在 nMo /nW比达到 1∶1(x=
1)时发光强度最大，强烈的红光发射表明该材料可用于白光 LED 材料。 该荧光粉在 268、394 和 466 nm 波长光激发下分别发出
橙红色、黄色和淡黄色光，可以满足不同光色需要。 NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu3+,5%Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)荧光粉，随着 y 值增大，从绿
光区(x=0.278, y=0.514)进入白光区(x=0.356, y=0.373), (x=0.278, y=0.313)，同时观察到 Tb3+到 Eu3+有效能量传递。
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Abstract: 8%Eu3+/y%Eu3+,5%Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)codoped NaLu(WO4)2-x(MoO4)x (x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0) phosphor
were prepared via microemulsion method at room temperature. X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and fluorescence spectroscopy were used to characterize the samples. The XRD of as-prepared
samples were in agreement with the PDF#27-0729, showing that sample was the scheelite structure, belongs to
the tetragonal crystal system. SEM images showed that the as-prepared particles were shuttle. Particle size was
about 110 nm. The critical activator molar concentration (Eu3+) in NaLu(WO4)(MoO4)∶Eu3+ was 8%. As the Mo
content increased, the intensity of emission of Eu3+ activated at wavelength of 394 nm and 466 nm increased and
reached a maximum when the relative ratio of nMo / nW was 1∶1. The intense red-emission of the tungstomolybdate
phosphors at near-UV and blue excitation suggested that the material was a potential candidate for white light
emitting diode (WLEDs). This phosphor excited by 268, 394 and 466 nm, exhibited orange-red, yellow and pale
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yellow respectively, meeting the needs of the different light color. In the systems of NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu3+,5%
Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9) phosphors, with the increase of the doped concentration of Eu3+(y), the emission color of the
co-doped NaLu(WO4)(MoO4) phosphors can be tuned precisely from green (x=0.278, y=0.514)to white (x=0.356,
y=0.373), (x=0.385, y=0.313). At the same time, a very efficient energy-transfer from Tb3+ to Eu3+ can be observed.







发光性能也是影响 LED 发光效率的重要因素 [5-8]，因















杂的复式钨酸盐红色荧光粉颇多。 Zheng [13] 运用
WO42-的蓝光发射和 Eu3+的红橙光复合发射白光这
一机理，制备了 NaY(WO4)2∶Eu3+白色荧光粉，色坐标





















8%Eu3+(x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0) 以及可与紫外芯片匹
配的白光荧光粉 NaLu (WO4)(MoO4)∶y%Eu3+, 5%Tb3+
















1.0, 1.5, 2.0), 以及 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x:y%Eu3+, 5%
Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)计量比关系称一定量的 Na2WO4·
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质量百分比为 wCTAB=19.04%、w正丁醇=15.24%、w正辛烷=
51.40%， 称取 3种有机物混合置于三角烧瓶 I 与三
角烧瓶 II中，分别搅拌三角烧瓶 I 和三角烧瓶 II，直
至得到分散良好的 CTAB 悬浊液。 在不断搅拌的情
况下，将 Lu(NO3)3、Eu(NO3)3 和 Tb(NO3)3 溶液缓慢滴
入三角烧瓶 I 中， 混合液立刻变为澄清透明的均一
体系， 得到阳离子微乳液 I。 重复上述步骤， 加入
Na2WO4/Na2MoO4溶液则可以得到阴离子微乳液 II。
将上述两种微乳液在搅拌条件下迅速混合， 继续搅
拌一段时间后，再将反应物离心分离 5 min(15 000
r·min-1)。 用体积比为 1∶1 的甲醇与二氯甲烷混合溶
液反复清洗沉淀物， 继续用无水乙醇和去离子水多
次洗涤，在 60 ℃条件下干燥 24 h，然后将样品置于
马弗炉中 600 ℃烘干 2 h 进一步除去表面有机溶
剂，即可制得白色样品。
1.3 样品的表征
使用 Rigaku D/max-IIB 型 X 射线衍射仪 (Cu
Kα1射线，λ=0.154 05 nm) 对样品结构进行表征，工
作电压 30 kV，工作电流 30 mA，扫描速度为(2θ) 4°·
min-1， 步长为 0.02°， 扫描范围 10°~90°。 采用日本
Hitachi F-4500 荧光光谱仪测量荧光粉的激发及发





图 1 中为制备的 NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+纳米
粒子的 XRD 图。 对比可知图 1 中此荧光粉的 XRD
图，与 NaLu(WO4)2的标准卡片 PDF#27-0729 的峰型
和位置基本一致， 并且少量稀土离子的掺杂对基质
的结构没有产生十分明显的影响 。 通过与 NaLu
(WO4)2标准图对比， 可以看出，Eu3+离子进入晶格取
代 Lu3+离子，(MoO4)2-离子进入晶格取代(WO4)2-离子。
由于 Lu3+(0.085 nm) 的离子半径和 Eu3+(0.095 nm)的
离子半径接近， 并且电负性相近， 因此容易实现取
代。 W6+(0.042 nm)离子半径和 Mo6+(0.041 nm)离子半
径接近，其 XRD标准图的峰型和位置几乎没有发生
变化， 也初步证明了 Mo6+顺利的进入了 NaLu(WO4)2





图 2 为不同摩尔掺杂浓度样品在紫外 (λex=394
nm)激发下的发射光谱，内置图为 616 nm 处发射峰
强度与 Eu3+浓度变化曲线。由图可知，发射主峰位于
616 nm处，对应于 Eu3+的 5D0→7F2电子跃迁，大约是
5D0→7F1峰强度的 7 倍， 从而表现出很强的红色发
光，可以进一步证明 Eu3+在 NaLu(WO4)(MoO4)纳米晶
中没有处在反演对称中心[17]。 另外由图 2 对比可以
发现 Eu3+的最佳掺杂物质的量分数为 8%。随着 Eu3+
掺杂浓度的提高，O2p 轨道上的电子向 W/Mo 4d 轨
道电荷转移就越多，而(WO4)2-/(MoO4)2-又将电荷转移
给 Eu3+，从而提高 Eu3+的发光强度。 当 Eu3+含量超过




R = 2( 3V4πxN )
其中，x 为掺杂浓度，N 为 NaLu(WO4)(MoO4)晶
图 1 样品的 XRD 图
Fig.1 XRD patterns of the samples
图 2 NaLu(WO4)(MoO4)∶xEu3+的浓度淬灭曲线








图 3 为不同 W、Mo 比例得到 NaLu (WO4)2 -x
(MoO4)x:8%Eu3+荧光粉在 616 nm 监测下的激发光
谱。 其中 a, b, c, d 和 e 分别代表 x=0, 0.5, 1.0, 1.5
和 2.0。 图中 268 nm 附近的激发带为 O→W/Mo 的
电荷迁移带，394 nm处的尖峰代表为 Eu3+的 7F0→5L6
能级跃迁，466 nm 激发峰则归属于 Eu3+的 7F0→5D2
的电子跃迁。 尽管通过微乳液法制备的材料 NaLu





图 4 中的 A 和 B 分别给出了荧光粉 NaLu
(WO4)2-x(MoO4)x∶8%Eu3+(x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0)在 394
和 466 nm激发下的发射光谱。 内置图为不同的 nMo
/nW比时样品 5D0→7F2(616 nm)的发射峰强度随 x 值
的变化曲线。 一部分 W 被 Mo 取代后，所有样品发
射峰的位置几乎不变， 其特征发射仍然是 Eu3+的
5D0→7FJ (J=0,1,2,3 和 4)跃迁，Eu3+取代 NaLu(WO4)2-x
(MoO4)x晶体中的 Lu3+时， 没有占据反演对称中心的
位置， 因而 5D0→7F2跃迁强度最强。 从图 4 可以看
出，在 394 和 466 nm 激发时，荧光粉 NaLu(WO4)2-x
(MoO4)x:8%Eu3+的 5D0→7F2跃迁强度均随着 Mo 浓度
的增加而增强，当 Mo取代 W的百分比超过 50%(即
x=1.0)时，荧光粉的发射强度开始下降，Mo的掺杂能
有效的提高荧光粉的发光强度。 这可能是由于随着
(MoO4)2-含量的增加， 晶格中 Eu3+与 Eu3+之间距离缩
小，离子对相互作用增强，导致能量转移效果提高，
因而荧光性能增强[22]。
图 5 为 NaLu(WO4) (MoO4) ∶8%Eu3+分别在 268、
394 和 466 nm 波长激发下的发射光谱及 CIE 色坐
标图。通过发射光谱发现，616 nm(5D0→7F2)发射峰强
度 I268＞I466＞I394。 这与图 3 中曲线 c 的激发光谱结果
一致。 I466＞I394 这一结果表明所制备的 NaLu(WO4)
(MoO4)∶8%Eu3+荧光粉在蓝光和近紫外光中更适合与
蓝光相匹配。 从 CIE 色坐标图中可以看出，分别在




2.2.3 NaLu(WO4)(MoO4) ∶y%Eu3+, 5%Tb3+荧光粉的
发光性能分析
图 6 为在 252 nm 波长激发下 ，NaLu (WO4)
(MoO4)∶y%Eu3+, 5%Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)系列样品的发
射光谱。 从图中可以观察到 Tb3+离子位于 491 nm
(5D4→7F6)和 545 nm(5D4→7F5)的特征发射峰 ，以及
a: x=0, b: x=0.5, c: x=1.0, d: x=1.5, e: x=2.0
图 4 荧光粉 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%Eu3+在 394 nm(A),
466 nm(B)激发下的发射光谱
Fig.4 Emission spectrum of NaLu(WO4)2-x(MoO4)x ∶8%Eu3+
phosphors excited at 394 nm(A), 466 nm(B)
a: x=0, b: x=0.5, c: x=1.0, d: x=1.5, e: x=2.0
图 3 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%Eu3+在 616 nm 监测下的
激发光谱
Fig.3 Excitation spectrum of NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%
Eu3+ phosphors at 616 nm
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Eu3+离子位于 595 nm(5D0→7F1)和 616 nm(5D0→7F2)的
特征发射峰 [23]。 NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu3+, 5%Tb3+的
系列样品中，随着 y 值的增大，Tb3+在 491 和 545 nm
处的发射峰强度逐渐减弱， 反之 Eu3+在 616 和 595
nm处的特征发射峰强度逐渐增强。内插图为 Eu3+在







程，对 Tb3+(5D4→7F5)进行了荧光寿命的测试。 如图 7
所示，荧光粉 (A)NaLu(WO4)(MoO4)∶1%Eu3+, 5%Tb3+；
图 7 所制样品 Tb3+(5D4→7F5)的荧光衰减曲线
Fig.7 Decay curves for Tb3+(5D4→7F5) of as-prepared samples
图 5 NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+分别在 268, 394 和 466
nm 波长激发下的发射光谱及 CIE 色坐标图
Fig.5 Emission spectrum and CIE chromaticity diagram
of NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+ excited at 268, 394
and 466 nm
图 6 NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu3+, 5%Tb3+的发射光谱
(λex=252 nm)
Fig.6 Emission spectra of NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu,
5%Tb (λex=252 nm)(y=1, 3, 5, 7, 9)
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命 分 别 为 1.281 56、1.267 1、1.238 46、1.190 11、
1.168 43 ms。
随着掺入 Eu3+的量逐渐增多，Tb3+的荧光寿命逐
渐降低。 说明 Tb3+和 Eu3+之间存在着能量传递过程，
能量给予体 Tb3+将能量传递给能量受体 Eu3+， 此结
论与上面的结论相符合。
图 8 是 NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu,5%Tb(y=1, 3, 5,








的色坐标分别为 (x=0.278, y=0.514), (x=0.307, y=
0.451), (x=0.335, y=0.439), (x=0.356, y=0.373), (x=
0.385, y=0.313) 其中 NaLu (WO4)(MoO4):7%Eu3+, 5%
Tb3+和 NaLu(WO4)(MoO4):9%Eu3+, 5%Tb3+荧光粉的色
坐标(x=0.356, y=0.373), (x=0.385, y=0.313)与标准白
光的色坐标(x=0.33, y=0.33)最为接近。
2.3 NaLu(WO4)(MoO4): 8 %Eu3+的形貌和能谱分析
图 9 为制备的 NaLu(WO4)(MoO4):8%Eu3+的 SEM
和 EDX能谱图。 由 SEM 图可以看出所制备的 NaLu
(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+纳米粒子成梭子状， 分散性良
好，不存在团聚现象，粒径大约是 110 nm。 由 EDX
图可知，样品粒子主要由 O, Na, Mo, W, Lu 和 Eu 组
成，Si和 Au则是衬底元素。
图 8 NaLu(WO4)(MoO4)∶y%Eu3+,5%Tb3+样品色坐标图
Fig.8 Chromaticity coordinate of NaLu(WO4)(MoO4)∶
y%Eu3+, 5%Tb3+ samples (y=1, 3, 5, 7, 9)
图 9 NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+的扫描电镜图和 EDX 能谱图
Fig.9 SEM and EDX images of NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+
3 结 论
采用微乳液法制备了 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%
Eu3+(x=0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0)/y%Eu3+, 5%Tb3+(y=1, 3, 5,
7, 9) 系列荧光粉。 XRD 表明所制备的 NaLu(WO4)
(MoO4)∶8%Eu3+荧光粉为单相。 NaLu(WO4)(MoO4)∶Eu3+
当 Eu3+离子物质的量分数为 8%时 616 nm (λex=394
nm)处发射峰最强，对应 Eu3+的 5D0→7F2 电子跃迁。
在物质的量之比为 1∶1(x=1.0)时，394 和 466 nm 激
发下 NaLu(WO4)2-x(MoO4)x∶8%Eu3+的 5D0→7F2(616 nm)
发射峰达到最强。 分别用 268, 394 和 466 nm 光激
发 NaLu (WO4)(MoO4)∶8%Eu3+， 发光颜色呈现橙红
色→黄色→淡黄色的变化趋势，比较 394 和 466 nm
激发下的发射光谱，I466＞I394这一结果表明所制备的
NaLu(WO4)(MoO4)∶8%Eu3+更适合与蓝光 LED 芯片相
匹配， 可用作白光 LED 荧光粉。 对于 NaLu(WO4)
(MoO4)∶y%Eu3+,5%Tb3+(y=1, 3, 5, 7, 9)荧光粉而言，当
y=7和 9时正好落入白光区，从而实现了光色可调。
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